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(57) Abstract 

The present invention relates to the use of norbomene, 7-norbomene or norbomadiene (association type I-III) polymers and copolymers 
as a separation material in separation processes such as chromotography, solid phase extraction or electrophoresis, but also in the air and 
wastewater treatment. 



(57) Zusammenfassung 

Beschrieben wiid die Verwendung von Polymeren oder Copolymeren von Norbomenen, 7-Oxanorbomenen oder Norbomadienen 
(Verbindungstyp I-III) als Trennmaterial in Trennverfahren wie der Chromatographie, Festphasenextraktion oder Elektrophorese, aber auch 
Luft- und Abwasseraufbereitung. 
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Polymeres Trennmaterial 

Auf dem Gebiet der Trennverfahren sind heute bereits eine Vielzaial von 
Tragem bekannt. Sie basieren im wesentlichen auf anorganischen Materialien wie 

Silica, Glas. Alox. Titandioxii Zirkondioxid, sowie auf organisciien Maieriaiien wie 
Polystyrol-Divinylbenzol (PS-DVB) und diversen Acryiaten. Urn diese Materialien fiir die 
unterschiedlichsten Applikation zuganglich ru machen, werden sie im allgemeincn 
nachderivatisiert. Diese Syniheseschrine sind wie alle heterogen gefiihrten Synthesen nicht nur 
schwer kontroUier- und reproduzierbar, sondem sind iiberdies auf eine enge Zahl von 
Funktionalitaten besciirankt. Als Konsequenz dieser meist scUechten Charaktcrisierbarkeit ist 
ein Design dieser Materialien. das auf den jeweiligen Einsaiz abzielt, wenn iiberhaupt nur 
schwer moglich, womit sicfa ein Austesten dieser rein auf empiiischer Ebene abspielt. 

Um gezielt Struktur-EfBzienz-Beziehungen herstellen und sorait ein Vordesign solcher 
Materialien durchfuhren zu konnen, beduifte es eines neuen Konzepts. Nicht die 
Nachderivatisierung bestehender Systeme, sondem der Aufbau solcher unter Verwcndung 
vorfunkrionalisiener Bausteine erschien als die ef&zienteste Losung des Problems. Zur 
Verwirklichung dieses Konzepts ist jedoch eine leismngsfahige, reproduzierbare. steuerbare 
und fiinktionalitatstoierante Polymerchcmic notig. 

Es ist bekannt. dafl Verbindungen des Typs I-in durch Initiatorsysieme auf der Basis 
der Schrnck-Carfaene bzw. Schrock Carbine polymerisiert werden konnen (R. R. Schrock, 
Acc. Chem. Res. 1990, 23, 158: US 5142073 A; US 4727215; US 4681956: WO 9604289 
Al: WO 93201 1UA2). 
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Verbindungen 

des Typs I - HI sind teilweise literaturbekannt (Sauer, J. Angcw. Chem. 1966, 75. 233; Diels» 
O.; Alder. Liebigs Ann, Chen. 1928. 460. 98; Cope. A. C; Ciganek, E.; LeBel, N. A. /. 
Am. CAem. 5oc. 1959. 8L 2799; Diels, O.; Alder, K. Chem. Ben 1929, 62, 554; Mowry, 
D. T. /. Am, Chem, Soc. 1947. 69, 573; Woodward, R. B.; Baer, H. 7. A/n. CAcm. 5<?c. 
1948, 70, 1161; Brion, F. Tetrahedron Lett, 1982. 2i, 5299-5302; Robinson Jr, J. C; 
Snyder, H. R.; Drake, N. L.; Draper. D. Or^. 5ynfA. Co//. Vol III 1955, 520; Haslam, E. 
Tetrahedron 1980. i6, 2409: Schenker A/igew. Chem, 1961, 75, 81) bzw. k(3nnen sehr 
einfach stercoselektiv durch Diels-Alder Reaktionen mit oder ohne anschlieflender 
Weiterderivadsierung hergestellt werden. 

Weiiers ist bekannt, daB diese modemen Initiatorsysteme funktionalitatstoierant gcstaltet 

werden konnen (R. H. Grubbs et. al, J. Am. Chem. Soc, 1988, 770, 960; ibid., 1988, 770, 

7542). 

Des weiteren ist bekannt. daB Bisnorbomadiene und Bisnorbomene zur Synthesc 
vemetzter Systeme geeignet sind (Bazan, G. C; Schrock, R. R. Macromolecules 1991, 24. 
817). 

Die aus einer solchen Polymerisation resultierenden fimktioneilen Polymere waren bis 
dato aufgrund ihrer physikalischen Eigenschafien (loslich oder olig, unloslich amorph) und 
ihres moiekularen Aufbaues nicht fiir den Einsatz in den Trennverfahren geeignet und wurden 
daher auf diesem Gebiet nicht venvendet. 

Die Erfmdung geht von der Ubcrlegung aus. dafl die beschriebenen Polymere in eine 
Form gebracht werden konnen. in der sie selbst die Struktur des Tragermaterials bilden, insbe- 
sondere in der Form diskreter Partikel. oder daB sie als wirksamer Uberzug fiir Teilchen ver- 
wendet werden konnen, welche dem System die gewiinschten physikalischen Eigenschaften 
verleihen. Kern der Erfmdung ist somit die Verwendung von Polymeren oder Copolymeren 
von Norbonenen, 7-Oxanorbonenen oder Norbomadienen (Verbindungstyp I-III) als Trenn- 
material in Trennvertahren wie der Chromatographic, Festphasenextraktion oder Elektropho- 
rese, aber auch Luft- und Abwasseraufbereitung. 

Die Ausgesialnmg der erfmdungsgemafl verwendeten Polymere erfoigt in zwei Rich- 
tungen: einerseiis geht es darum, durch entsprechende Wahl des Monomers eine bestimmte 
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Trennfiinktion sicheizustellen, andererseits darum, insbesondere durch das Ausmafl der Ver- 
netzung die physikalischen Eigenschaften der Polymere so zu steuem, daB sie flk die Ver- 
wendung in cinem Trennverfahren geeignet sind. 

Die Polymere konnen auf mehrere Arten in eine fur die Trennverfahren 
geeignete Form gebracht werden. So konnen unter Verwendung geeigneter 
„Quervemetzer", das sind Verfaindungen mit mindestens zwei Ring-Of&ungs- 
Metaihese-aktiven Gruppen. im Zuge einer Suspensions- oder Massepolymerisation 
teilchenfomiige, funktionalisiene Partikel mit definierter GroBe, spez. Oberflache und 
Funkiionaiitat hergesteilt werden. Diese 3-diniensionalen Netzwerke unterschiedlichen 
Vemetzungsgrades ( = Verhaluiis funktionelles Monomer : Quervemetzer) konnen hierbei als A- 
B-A- Blockpoiymere (A = funktioneiles Monomer, B = Quervemetzer) bzw, rartdom- 
Poymere synthetisiert werden. Ein signifikanter Vorteil der hier verwendeten 
Polymerisationsan iiegt darin, daB die Polymerisationen meist Jebend" gefuhrt werden konnen. 
,J-ebend" heifit in diescm Zusammenhang, daB keine Ketteniibenragungen. Kettenabbriiche 
erfolgen bzw. daB die Initiiening der Polyreaktion praktisch gleichzeitig stattfindet. Dies 
wiederum garanuert eine reproduzierbarc Funktionalitatsdichte (=Kapazitat). 

Die im Zuge der Polyreaktion hergestellten, funkiionellen Polymere steiien nun fiir den 
oben beschriebenen Einsaizbereich verwendbare Materiaiien dar, wenn Sie entsprechend ihres 
Loslichkeitsverhaltens synthetisien. verarbeitei bzw. mil anderen Materiaiien (s.u.) kombinien 
wenlen. Desweiteren konnte festgestellt werden, daB der lebende Charakter der Polyreaktion bei 
den uniersuchten Sysiemen auch dann erhaiten bieibt, wenn unlosliche Produkte auftreten. 
Somit ergibt sich die einziganige Mogiichkeit. gezielt zu funktioneilen Polymeren zu geiangen, 
deren makroskopische Eigenschaften (Loslichkeii, Teilchengrofle. Funktionalitiit, Kapaziiat (= 
Funktionalitatsdichte), Queilverhalten. Benetzbarkeit) lediglich durch die Art der verwendeten 
Monomere bzw. iiber die Stochiometrie der Reakianden gesteuert wird. Samtiiche 
Nachdcrivaiisiemngen an fenigen Polymeren entfallen somit, was neben einer nahezu 
uneingeschriinkten Vielzahi an poiymerisierbaren funkiionellen Monomeren zu einer bisher 
unerreichten Defmienheit und vor ailem Reoroduzierbarkeit in der Synthese fiihrt. Neben der 
Massepolymerisation eignen sich im Zuge einer Suspensionspolymerisauon als 
Reaktionsmedium Losungsmittel wie z. B. verzweigte und nicht verzweigte Q - C,o Alkane, 
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Tetrahydrofuran. Benzol Toluol, XyloU halogeniene Losungsmittei wis Chloroform, 
Methylencfalorii Trichiorethan aber auch Alkohole und Wasser. 

Die so erfaaltenen Polymery konnen auf mehrere Arten eingesetzt werden. So liefert z. B. 
die Polymerisation von endo,endo-t2.2.1)Bicyclohept-5-en-2,3-dicarbonsaurcanhydrid mil dem 
Initiator Mo(N-2.6-i-Pr,-QH,0(CHCMe,Ph)(OCMe(CF,)2)2 und anschUefiender 
Quervemeizung mil e.ro./ranj-exo-Pentacyclo-[8.2.Ll'^0'''.0^']tetradeca-5,ll-dien in den 
angegebenen Verhaltoissen in Methylenchloiid teilchenformige, unlosiiche Polymerc. Diese 
weidendurchanschiieBende Hydroiysc in Carboxyiat-subsutuierte Polymeneilchen uberfiihrt. 
deren Einsaizgebiet auf dem Gebiet der Probenkonzentration, Abwasserreinigung und 
Luftreinigung liegi. 

Unter Verwendung gceigneier funkuoneiler Monomerer konnien unerwaneierweise auch 
in leicht qucrvemetzten Zusiand loslichc bzw. teilweise losUche Polymere hergcstellt wcrden. 
Diese kfinnen z.B. auf geeignetem Tragermaterial (Polystyrol-Divinylbenzol, Silika, Zirkon, 
Rutil, Anatas, Glas) im Zuge eines statischen Coatings aufgebracht und wiederum fur die 
erwahnten Applikationcn eingesetzt werden. 

Es ist bekannt, daB lebende Eling-Offtiungs-Metathesepolymerisauonen unter 
Verwendung der Molybdankatalysatoren mil einem Aldehyd in einer Wittig-artigen Reakdon 
terminien werden konnen (z. B. G. Bazan. R. R. Schrock, E. Khosravi. W. J. Feast. V. C. 
Gibson, Polymer Commun, 1989, 30. 258). Uberraschenderweise wurde die Moglichkeit 
sefunden, diese lebenrien, d. h. noch immer poiymerisaiionsaktiven Polymerketten mil einem 
polvmersebundenen .Aldehyd zu lerminieren. Einen solchen steilen Polystyrol-Divinylbenzol 
(PS-DVBVTeilchen unterschiediicher Grofle und Porosiiiit dar. die in einem einfachen 
Syntheseschritt poiy-formylien wurden. Dies ist eineiseiis durch die Reakdon des 
Polylithiumsaizes (J. H. G. Steinke. S. A. Haque, J. M. J. Frechet. Macromolecules. 1996, 
29 (191 6081; L. Lochmann. J. M. L Frechei. Macromolecules, 1996, 29, 1767) des PS- 
DVB mil Dimeihylformamid oder Ethylformiat. andererseits uber eine Gattemiann bzw. 
Gatiermann-Koch Synthese {z. B. W. E. Tmce, Organic Reactions, 1957, 9. 37) an PS-DVB 
mdglich. Die Terminierungsreakiion (=kovalentes coating) zwischen lebenden Polymerende 
und PS-DVB-poiyaidehyd fiihrt somii zu Pfropfpolymeren, d.h. sie liefert somit PS-DVB- 
getragene lineare oder quervemeizte Polymere mil den diversen, oben angesprochenen Funk 
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tionalitaten. Diese konnen unier Beriicksichtigung des Teilchendurchmessers, der Teilchen- 
veneilung bzw. Porositat als siationare Phasen fiir diverse Aawendungen verwendet werden: 

Tragermaierialien mit Teilchendurchmessem von wenigen Mikromeiem (1-20 ^m) 
stellen somii poticniielle srationarc Phasen z. B. fiir die HPLC HPIC, chirale Chromaiographie 
sowie Elektrochromaiographie dar. 

Werden Partikel im sub-Mikrometerdurchmesser verwendet, bestehi der einmalige 
Zugang zu derivatisienen Teilchen zur Belegung von KapiUaren, die u. a. vor allem im Bercich 
der Kapillareiektropiiorese eingesetzi werden konnen. Zum Zweck des KapiUar-coatings 
konnen auch ,4n column" Polymerisationen bewerksteUigt werden. Als weiiere Moglichkeit 
kommt das siatische coaten der Kapillarinnenwande mit funktioneilen Prapolymeren in Frage. 

Werden Triigermaterialien mit groBerem Teilcfaendurchmesser (2.B. PS-DVB, 220-440 
mesh) zur Oberflachenbeiegung nach den oben geschildenen Verfahren (Wsliche Polymerc bzw. 
Ankergruppen) venvendet, konnen diese fur rrpy^pn^rive Trennunsen z. B. auf dem Gebiet der 
chiralen Chromatoeraphie sowie ebenfalls zur Fcstphasenextraktion, Luft- und 
Wasseraufbereitung henmgezogen werden. Beispieie fur mogliche chiiale Monomere fmden 
sich im experimemeilen Teih 

Die nachfolgenden, besonders gunstigen Synthesebeispiele und 
exempiarischen Appiikationen soUen die Erfindung naher erlautem. 
Es bedeutcnr 

= gewichtsmittlere Mohnasse in g/mol 
iM„ = zahlenmittlere Molmasse in g/mol 
Mp = Peakmolekuiargewicht 

MJM^ Molmassenveneilung (ermiitelt mittels Gelpermeationschromatographie) 
GPC = Gelpermeationschromatographie 
'H-NMR = Protonenresonanzspekiroskopie 
'^C-NMR = Kohlensioffresonanzspekiroskopie 
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6 = chemische Verschiebung in ppm (parts per million) 

IR = Inftaroispektroskopie; v = Wellenzahl (cm'*) 

PS-DVB= Polystyrol-Divinylbenzol 

SPE = Festphasenextraktion (solid-phase extraction) 

recovery = Wiederfindung der Analyten 

s = relative Standardabweichung 

[1] = Iniiiatorkonzentration 

[M] = Konzentration an funktionellem Monomer 

[CL] = Konzentration an Quervemetzer 

Experimentelles 

L Synthetischer Tell. Me Experimente wurden, falls nicht ausdriicklich anders erwahnt, 
mit Standard Schlenk Technik unter strengem Luft- und FeuchtigkeitsausschluB durchgefuhrt. 
Pentan, p. a., Diethyleiher OAB, THE (Tetrahydrofuran) p.a , DME (Dimethoxyethan) p. a. 
und Toluol OAB wurden unter Argon von Natrium-Benzophenonketyl abdestilliert. 
Dichloromeihan wurde von CaH. unter Argon abdestilliert. Kaufliche Edukte bzw. 
Cheinikaiien wurden ohne weitere Reinigung eingesetzt. Andere Edukte {Exo-trans-exo- 
pentacyclo[8.2.1.1'*•^0^•^0^•^]tet^adeca-5,ll-dien (PCTD), endo. em/£>-[2.2.1]Bicyclohept-5- 
en-2,3-dicarbonsaureanhydrid und der Initiator, Mo(N-2,6-i-Pr2- 

C6H3)CHCMe.Ph(OCMe(CF3)2)2.) wurden nach Literaturangaben (J. K. Stille, D. A. Frey, J. 
Am. Chem. Soc, 1959. 81. 4273 ; J. Mantzaris, E. J. Weissberger, J. Org. Chem.a974, 
ia 726: J. H. Oskam. H. H. Fox, K. B. Yap, D. H. McConviile, R. O'DelL B. J. 
Liechtenstein. R. R. Schrock, J. Organomet. Chem., 1993,^59, 185) syntheusiert und mitteis 
NMR auf ihre Reinheit hin uberpriifl. 

II. Anaiytischer Teil. Die NMR Daten wurden im angegeben Losungsmittel bei 25°C auf 
einem Bruker AM 300 bzw. Varian EM 360L aufgenommen und sind in ppm relauv zu 
Tetrameihylsilan angegeben. Kopplungskonstanten (J) sind in Hertz angefiihrt. Die IR- 
Spekuen wurden auf einem Midac FT-IR aufgenommen. Die GC-MS Experimente wurden auf 
einem Fisons GC-MS System (GC 8000 Series. MD 800) durchgefuhrt. Die Bestimmung der 
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spez. Oberflache mittels BET Mehipunktmethode erfolgte auf einer Quantachrome/NOVA 2000. 

Probenborbercitung: Ausheizen bei 60 °C, 2 Stunden. Analysegas: Stickstoff 5.0. 

III. Festphasenextraktion (SPE), Fur die SPE Experimente wurden 1 ml Filtersaulen mil 

20 ^m Polypropyien Fatten (1ST, Isolute Accessories) verwendet. Die Menge und Art des 
eingesetzien Polymers wird jeweils in den Tabellen angegeben. 

Beispiel I 

Poly(cxa-rrffnj-exo-Pentacyclo[8.2.1,l*^0^^0^*ltetradeca-5,ll-dien) 

Folgende Vorgangsweise isl typisch: Zu einer Losung von exo-trans-exo- 
pentacyclo[8.2.1.1**'.0^^0^^]tetradeca-5,ll-dien) (PCDT, 1.0 g, 6.3 mmol). gelost in 50 ml 
Methylenchlorid wird unter Ruhien (300 rpm) Mo(N-2,6-i-Pr2)(CHCMe.Ph)(OCMe(CF3)2)2 
(50 mg, 65.3 \mxQl) gegeben. Augenblicklich tritt Polymerisation ein und das entstandenc, 

quervemetzie Polymer priizipiuert aus der Losung. Nach 5 Minuten wird filtriert (G4-Fritte), 
der Ruckstand mil Methylenchlorid p.a. gewaschen und im Hochvakuum getrocknet. Ausbeute: 
quantitativ. Im weiteren wird dieses Polymer als .Mnderivati siertes Polymer" bezeichnet. 
FT-IR: 2920 vs, 2850 vs, 1660m, 1450 m, 1340 m, 1250 w, 965 s, 733vs. TeachengroBe: 
20^0 ^un. Spezifische Oberflache: 30.0 m'/g. Benetzbar mit Wasser : Methanol = 80 : 20 (v/v). 

Wird im gieichen Mol-Verhallnis anstelle von Mo(N-2,6-i-Pr2)(CHCMeJ>h)(OCMe(CF3)2)2 
RuCl2(PCy3)2CH2 in Toluol verwendet, so betragt die spez. Oberflache 153.1 mVg. Die 
Aufarbeitung ist analog, mil Ausnahme, daB die Reakuonslosung, die das stark gequollene, 
porose Polymer enihalt, nach beendeter Synthese vorerst rait 50 ml Pentan versetzl wird. 
Ausbeute: quaniitaiiv. Die so erzeugten Polymere zeigen eine Teilchenverteilung von 20-40 ^m, 
jedoch aufgrund ihrer erhohten Porositat ein gesteigenes Quellverhalten. 
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Beispiel II 

?oly{endo, enrfo-[2*2.1]bicyclohept-5-en-2,3-dicarbonsaureanhydrid)- 

quervernetzt 

1. ) Dlels-Alder Reaktion von Maleinsaureanhydrid mit Cyclopentadien: 
endo,^nrfo-Norborn-2-en-5,6-dicarbonsaureanhydrid (O. Diels, K. Alder, Chem. 
Ber., 1929 62, 554): Maleinsaureanhydrid (7 g. 71 mmol) wurde in ca. 50 ml Ether gelost, 
unter Eiskiihlung wurde langsam Cyclopentadien (9.4 g. 140 mmol) zu dieser Losung 
zugegeben. Nachdem die Losung fur ca. 3 Stunden unter Eiskuhlung geriihrt wurde, wurde die 
KUhlung entfemt und es wurde fur ca. 1 h bei Raumiemperatur weitergeriihrt. Das bei der 
Reaktion gebildete Produkt wurde mittels Schlenkfiltraiion abfiltriert und 2 raal mil trockenem 
Ether gewaschen und im Vakuum getrocknet.. Ausbeute: 9.3 g (80 % d. Th.). 

'H-NMR (C,Dg) 5 5.84 („t", J=L8, C=CID, 2.82 (m, 2 H, CH). 2.31 (dxd, 2 H, J,=2.6, 

J,=1.4, CECO), 1.06 (dxt, J,=9.0, J2=1.4, CEH). 0.67 (d, J,=9.0, CHH), ^'C-NMR 5 

171.5 (CO), 135.6 (C=C), 53.2 (CH.), 47.2 (£H), 46.2 (QH). 

2. ) Polyraersynthese 

Folgende Vorgangsweise isl typisch fiir alie A-B-Blockpolymere: Der in situ dargestellte 
Initiator Mo(N-2,6-i-Pr3)(CHCMe.Ph)(OCMe(CF3)2); (250 mg, 0.33 mmol, I) wurde unter 
konstaniem RUhren (300 rpm) zu einer Losung des funktionellen Monomeren (2.2 g, 13.4 
mmol, n) in Methylenchlorid (300 ml) zugefiigt. Die klare, gelbe Losung wird innerhalb 
weniger Sekunden triib. Nach sechsstundigem Riihren (330 rpm) wird der Quervemetzer (4.6 
g, 29.1 mmol, III^ zugesetzt. Die Reaktionslosung wird weitere 6 Sninden geriihrt (300 rpm), 
anschlieBend wird Benzaldehyd (2 ml, 20 mmol) oder Ferrocenaldehyd (0.5 g, 2.34 mmol) 
zugesetzt. um die Polymerisation zu lerminieren. Nach weiterem vierstundigen Riihren wird das 
fertige Polymer abfiltriert, mit Dichlormeihan gewaschen und anschlieBend getrocknet. 
Ausbeute: 6.8 g (100%). Kapazitat berechnet.: 3.9 mmol/g; gefunden 3.75 mmol/g (96.2 % 
Zuganglichkeit). Fiir die Darstellung der B-A-Blockpolymere wird die Polyreaktion lediglich 
mit dem Quervemetzer begonnen und anschlieBend mit dem funktionellen Monomeren 
fongeseizt. Die jeweiligen Poiymerisationszeiten bleiben gleich. Im folgenden (Tabeile 1) sind 
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die nach obiger Vorschrift hergestellien Materialien und ihre charakteristischen Eigenschaften 
dargestellt 



Tabelle I: Carbonsaure-funktionalisierte Harze 



Harz 


Molverh. 


Ben- 


Quellen 


Kapazitat 


Kapazitat 


Zuganglichkeit 


spez. 


Ausbeute 




m) 


voiumen 


% 


gefiinden 


berechnet 


(%) 


Oberfl. 


(%) *) 






[ml/g] 




(X) 


(Y) 




mVg 






75 


6.4 


144 


7.30 


7.60 


96.0 


30.2 


100 


gb) 


28 


4.2 


212 


3.55 


5.78 


61.4 


31.3 


95 


C> 


34 


4.7 


136 


3.75 


3.95 


95.0 


14.0 


100 




7 


7.6 


221 


0.50 


0.69 


72.5 


10.0 


95 




22 


5.6 


164 


3.13 


3.32 


94.3 


24.1 


100 


A-B-Blockcopolymer 


(A = ftmktionelles 


Monomer, 


B = Quervemetzer), 


B-A- 


Blockcopolymer, " Konditionien 


in Methanol 


: Wasser = 


: 20 : 80 (v/v). 


*) bezogen auf 



recyclienes Monomer. Durchschnittliche TeilchengroBe 4Q±10 \xm, Benetzbar mil Wasser. 
Charakterisierung der Prapolymeren 

Poly(endo,enclo-[2,2.1]bicyclohept-5-en-2,3-dicarbonsaureanhydrid)^5 Trotz der 
hohen Unloslichkeit des Polyanhydrides in alien gangigen organischen Losungsmiiteln konnen 
analytische Daten (GPC-Daten, 'H-NMR) iiber kurzkettige Oligomere (M^ < 2500) gewonnen 
werden.. Analytische Daten eines lO-men 

(gefunden) (berechnet) PDI 

2163 1972 1.73 

FT-IR (KBr): 1854 1771 vs, 1630 m, 1207 m. 1001 s, 922 vs; 'H-NMR (QD^) 5 5.69 

(X> 1=1.7, H5), 2.63 (m, 2 H. H, ,0, 2.35 (dxd, 2 H. J,=2.8, J,= 1.6. H..), MO (d. J=7.8, 
HJ, 1.00 (dxt, J,=7-8. J,= 1.7. H3) 
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Poly(dilithio-endo,endo-[2.2.1]bicyclohept-5-en-2,3-dicarboxylat),o 'H-NMR 5 
5.57 (m, HC=C, 2 H). 3.12 - 2.92 (m. 4 H), 1.88 (m. 1 H), 1.69 (m. 1 H), (breit). "C-NMR 
(D,0. ext. vs. C,D,) 5 182.9 (CO, ), 133.4 (C=C). 129.2, 127.3, 70.2 (Cp). 56.1 (C,j). 44.9 
(C,). 40.5 (C,.,), 39.2 (C,.,), 29.1 (CH,). 

Poly(endo,endo-[2.2.1]bi-cyclohept-5-en-2,3-dicarbonsaureanhydrid)-(exo- 
trans.exo-pentacyclo[8.2.1.1^\0".0"]tetradeca-5,ll-dien) FT-IR (KBr): 1855 m. 
1777 vs, 1450 w, 1250 m, 1206 s. 1000 s, 922 vs. 750 m. 

Beispiel III 

Poly(«/i</o-[2.2.1]blcycIohept-2.en-5-N,N-di(2-pyridyI)carbaniid) 

•quervernetzt 

1) en<fo-Norborn-2-en-S-N,N-bipyridylcarbamid: Dipyridylamin (11.1 g, 64.8 
mmol), gelost in 100 ml Methylenchlorid vi'ird im Verlauf von 10 Minuten bei T = -90 °C zu 
einer gut geriihrten LSsung von gmfo-Norborn-2-en-5-carbonsaurechlorid (10.2 mL, 65.2 
mmol) in Methylenchlorid (150 mL)gegeben. Die LSsung wird bei Raumtemperatur 5 Stunden 
lang geriihn. anschlieBend auf 15 % NaOH-Losung gegossen und mit Methylenchlorid 
extrahien. Die vereinigten organischen Extrakte werden uber Natriumsulfat getrocknet. Nach 
dem Abziehen des Losungsmittels wird der Ruckstand mit Diethylether veretzt. zum Sieden 
eriiitzt und uber Silica G-60 fdtriert Kristallisation bei (fC ergibt die analysenreine Verbindung. 
Ausbeute 9.1 g (48 % d. Th.). IR (KBr. cm '): 2960 bs. 1680 s. 1600 s, 1439 s, 1351 m, 1316 
m. 1142 s. 1100 m. 1052 m, 992 s. 770 bs, 669 m. 525 vs. 'H-NMR: S 8.44 (dxd, 2 H, 

J,=5.3. L=1.3. H„.„), 7.73 (txd. 2 H. J,=7.7, J,=2, H,,. „). 7.42 (d, 2 H, J=8.1. H„. ^p). 
7.15 (m. 2 H. H,8.,,), 6.20 (dxd, 1 H. J,=9. J,=3. Hj). 6.12 (dxd. 1 H, J,=9. J3=3, H,), 3.28 
(m, 1 H. H5). 2.88 (broad), 1 H, J, 2.80 (breit. I H, H,,). 1.54 (m, 2 H, H, .,), 1.27 (dxd, 1 
H, J,=8.3. J,=2.1. H,,), 1.05 (d. (breit), J,=8.3. H,,); "C-NMR 8 149.0 (€,0,4). 137.9 

(C„.„). 137.2 (C), 132.6 (C,). 122.6 (C,,,,), 121.8 (C,,„). 50.0 (C,). 45.96 (CJ. 44.4 
(C,), 42.7 (C5), 30.6 (Q); Elementaranalyse berechnet fiir C,gH,7N,0 (M^=291.35): C 74.2, 
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H 5.88. N 14.42; gefiinden C 74.38, H 6.01, N 14.39. Die Verbindung Uegt laut 
Rontgeneinkristallstrukturanalyse als reines enJo-Isomeres vor. 

2.) Polymersynthese 

Folgende Vorgangsweise ist typisch fflr aUe Copolymere: Der in situ dargesteUte Initiator 
Mo(N-2,6-i-Pr2)(CHCMe.Ph)(OCMe(CF3)2)2 (45 mg, 0.057 mmol, I) wurde unter konstantem 
Riihren (300 rpm) zu einer Losung des funktionellen Monomeren (0.6 g, 2.06 nimol, 11) in 
Methylenchlorid (200 ml) zugefugt. Die klare, gelbe Losung wird innerhalb weniger Minuten 
triib. Nach zweistiindigem Riihren wird der Quervemetzer (3.0 g, 19.0 mmol. III) zugesctzt. 
Die Reakuonslosung wird weitere 2 Stunden geriihrt, anschlieBend wird Benzaldehyd (1 ml, 10 
mmol) Oder Feirocenaldehyd (0.25 g, 1.17 mmol) zugesetzt, um die Polymerisation zu 
terminieren. Nach weiterem vierstiindigen Riihren wird das fertige Polymer abfiltrien, rait 
Dichlormeihan gewaschen und anschlieBend getrocknei. Yield: 3.6 g (100 %). 
Wird der Anteil des Quervemetzers unter 50 % bezogen auf das Monomer gehalten, werden tw, 
losliche, ieicht quervemetzte Polymere erhalten. Diese konnen als Methylenchlorid-Losung zum 
staiischen coating von PS-DVB verwendet werden. Die geschieht am besten in der Weise, daB 
das Polymere als Losung (Ig/ 50 ml CHXl,) auf PS-DVB (10 g) im Verlauf von 1 Stunde 
unter hefdgemRuhren und Verdampfen des Losungsmittels auf das Tragermateriai aufgebracht 
wird. Im folgenden (Tabelle 2) sind die nach obigen Vorschriften hergesteUten Materialien und 
ihre charakteristischen Eigenschaften dargestelh. 
Tabelle 2: Dipyridylamin-funktionalisierte Harze 





Ben- 


Quellen-' 


Kapazitiit 


spez. 


Ausbeute 




volumen 




inequiv./g 


Oberfiache 






[ml/g] 


% 


(Y) 


mVg 


(%) *) 




1.6 


0 


0.06 


3.2 


iOO 




2.2 


139 

* 


1.0 


5.8 


100 


IIT' 


2.1 


135 


0.6 


4.3 


100 



stausch gecoatetes PS-DVB (220-440 mesh); A-B-Blockcopolymer (A = funktioneUes 
Monomer, B = Quervemetzer) („selbstgeuiigert"); konditioniert in Methanol : Wasser = 20 : 
80 fv/v); *) bezogen auf recycliertes Monomer, 
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Beweis fur den lebenden Charakter der Polymerisation: In einem Schlenkrohr mit 5 
Eprouvetten inkl. Magnetfisch werden die in der Tabelle angegeben Aliquote an Monomer mit 
dem Initiator poiymerisiert und die lebenden Polymeren mit Ferrocenaidehyd terminiert Eine 
Auftragung Hv gegen eingesetzte Monomer- Auivalente ergibt eine Gerade mit der Steigung = 1. 
Poly{eni/o-norborn-2.ene-5-N,N-bipyridylcarbamid)^o: Mw berechnet. 3240» 
gefunden (vs. Polystyol): 3300 g/mol, PDI=1.8. IR (KBr, cm *): 2940 m, 1676 s, 1585 s, 
1570 s, 1465 s, 1433 s, 1381 m, 1250 bs, 779 m, 746 m. ^H-NMR: 5 8.39 (m, 2 H, 

7.71 (m, 2 H=2, 7.34 (ra, 2 H, H,,^^^), 7.15 (m, 2 H, H^g^^X 5.5 (dxd, 2 H, K^^,). 

4.35 (m) 4.06 (m). 4.02 s (Cp), 3.16 (m, 1 H), 2.6 (m, 2 H), 1.93 (dxd, 2 H), 1.38 (m, 2 H) 
(allebreit); ^^C-NMR 5 175 (COX 154.8. 148.9. 138.0. 134.1, 130.3, 127.9, 125.2, 122.6. 
121.9. 69.2 (Cp), 47.6. 41.6, 40.8, 40.0. 37.6. 28.0, 22.6. 

Poly(findo-norborn.2.ene.5-N,N.bipyridylcarbamide)-(PCTD): M, gefunden (vs. 
Polystyrol): 5400000. PDI=L18. IR (KBr. cm''): 2900 bs, 1684 s, 1673 s, 1571 s, 1470 bm, 
1436 s. 780 s. 732 s, 618 m. 

Beispiei IV 
kovalentes Coating von PS-DVB 

Formylierung von PS-DVB 

(W. E.Tnice, Organic Reactions. 1957, 9. 37; E. Campaigne, W. L. Archer, J. Am. Chem. 
Soc, 1953, 75. 989). PS-DVB (220-440 mesh, 20 g) wird m 150 ml o-Dichloibenzol 
suspendiert und mit 32.7 ml (424 mmoi) Dimethylforaiamid sowie 20.8 mi (224 mmol) 
Phosphoroxychlorid versetzt. Die Reaktionslosung wird 1 Stunde bei Raumtemperanir geriihrt, 
anschlieflend 2 Stunden auf lOOX erhitzt und abgekuhlt. Nach Hydrolyse mit Natriumacetat 
wird das formyiiene PS-DVB abfiltrien, und ausgiebig mit Wasser. THF sowie Diethylether 
gewaschen. Semiquantiiauve IR-Messungen (v C=0: 1690 cm ') ergeben eine Kapazitat von ca. 
5 mmol COH/g PS-DVB. 
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kovaientes Coating 

Eine Losung von Mo(N-2,6.iPr2-QH3)(CHCMe2Ph)(OCMe(CF3)2)j (0.40 g, 0.54 mmol) in 
Diethylether (10 ml) wird zu einer geriihrten Losung von enJo-Norbom-2-en-5,6- 
dicarbonsaureanhydrid (2.7 g, 16.5 mmol) in 150 ml Dichlormethan gegeben. Nach 15 Minuten 
werden 8 g Formylienes PS-DVB (ca. 5 mmol COH/g) zugegeben und die Mischung 12 h lang 
geriihrt. AbnschlieBend wird abfiltriert, mit Dichlormethan (200 ml) und Diethylether (100 ml) 
gewaschen und im Vacuum getrocknet. Ausbeute: 10. 6 g (98.2%). Die kovalent gebundenen, 
linearen Ketten von Poly(enc/c»-norbora-2-en-5,6-dicarbonsaureanhydrid) konnen mit 
Natronlauge (100 ml, 10%), in das entsprechende poly-Natriumcarboxylat uberfiihrt werden, 
werden dabei jedoch nicht vom Trager (PS-DVB) abhydrolysiert. Die Kettenlange (bzw. M^) 
von Poly(en£fo-norbom-2-en-5,6-dicarbonsaureanhydrid) kann vor dem Kuppeln mit PS-DVB 
mittels GPC bestimmt werden. 

Beispiel Y 
Monomersynthesen 

Umsetzung von endo,endo-Norborn-2-en-5,6-dicarbonsaureanhydrid mit Valin: 
«o,€xo-N-(l-Carboxy-2-methyI-prop-l-yl)norborn-2-en-5,6-dicarbonsaure- 

imid 

€/irf{?,enrfo-Norboni-2-en-5,6-dicarbonsaureanhydrid (1.6 g, 9.7 mmol) wurde in einem 
Schlenkkolben in ca. 50 ml Toluol gelost Zu dieser Losung wurden Valin (1.14 g, 9.7 mmol) 
und 1 g (10 nmiol) Triethylamin ( 1 g, 10 mmol) gegeben. Das Ganze wurde geriihrt und fUr ca. 
17 h auf 120 **C erhitzt. Nun wurde das Toluol abgezogen. wobei eine zahfliissige Substanz 
zuriickbleibt. Der Riickstand wurde mit Wasser und wenig konz. SaJzsaure versetzt (Losung 
muB stark sauer sein) und die dabei entstehende Emulsion anschlieBend mit Ether extrahiert. Der 
Ether wurde eingeengt und der Rest mit n-Hexan versetzt. Die Losung wurde in den 
Gefrierschrank gesieilt. die dabei entstandenen Kristalle abfiltriert und mit kaltem n-Hexan 
gewaschen. Ausbeute: 2.2 g (85 % d. Th.) 

IR (KBr, cm '): 3063 bvs, 1745 vs. 1700 vs, 1673 vs» 1460 s, 1340 m, 1325 m, 750 s, 740 s, 
680 vs. 'H-NMR: 6 10.01 (s, broad, 1 H), 6.09 fm, 2 H), 4,26 (d, 1 H, J = 8), 3.33 (m, 4 
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H), 2.49 (sept, 1 H. J = 7), 1.61 (dxd,2 H, J = 9)4.0 (d, 3 H, J = 7), 0.77 (d, 3 H, J = 7). 
"C-NMR: 8 177,27 , 173.25 , 134.98 , 134.64 , 57.78 , 5140 , 45.93 (IC), 45.77 , 45.10 , 

44.94 , 27.75 , 20.71 , 19.38 . Elementaranalyse fur Ci,H,7N04 (M, = 263.29): ber. C 63.87, 
H 6.51, N 5.32,; gef. C 63.87, H 6.43, N 5.20. 

«o,exo-N-(l-t-Butoxycarboxy-2-inethyI-prop-I-yl)norborn-2-en-5,6-dicarbon- 
saureimid: ewexo-N-(l-CarboxyO-methyl-prop-l-yl)norbora-2-en-5,6-dicarbonsaureiim 
(0.5 g, 1.9 mmol) wurde in Hexan (lo ml) gelost, Dicyclohexylcarbodiimid (0.4 g, 1.9 mmol) 
wurde zugcgeben und die Mischung wurde 1 h lang bei Raumtemperatur genihrt. Zur 
Reaktionslosung wurde t-Butylamine (0.15 ml, 2 nmol) zugefugt und diese 12 Stunden lang 
geriihrt. Der Niederschlag wurde abfiltriert, die Losung eingeengt und bei -18*'C zur 
KrisialUsation gebracht. Ausbeute: 0.3 g (52 % d, Th.). ^H-NMR: 5 6.58 (bs, 1 H, NH), 6.02 

(m, 2 H, aC=CID, 3.90 (d, 2 H, J = 12), 3.26 (dxd, 2 H, J,=2.7, J2=L5), 2.59 (CHMe^, 
sept, 1 H, J = 4.9), 1.62 (dxd, 2 H, J»=40, 1^=8.5), 1.26 (s, 9 H, t-Bu), 0.94 (d, 3 H, J = 
6.7, CHj), 0.71 (d, 3 H, J = 6.8, CH). '^C-NMR: 8 178.5, 167.7, 135.2, 134.8, 65.2, 52.6, 
51.3, 45.8, 45.6, 45.3, 28.8, 26.7, 19.8 

Dieis-Alder Reaktion von Furan mit N-(4-(N,N-Dimethylphenyl))- 
maieinsaureimid: tfxo,exo-N-(4-(N,N-Dimethylphenyl))-norborn-2-en-7-oxo- 
5,6-dicarbonsaureiinid: N-(4-(N,N-Dimethylanilin)) maleinsaureiraid (2 g, 9.3 mmol) 
wurde in einem Autoklav in ca. 50 ml Ether gelost. AnschlieBend wurde diese Losung mit 
einem mehrfachen OberschuB an Furan versetzt und fflr ca. 24 Stunden auf 90 °C erhitzL Vor 
dem Erhiizen wurde die Reaktionslosung mit fltissigem Stickstoff ausgefroren und der Autoklav 
evakuiert. Schon wahrend der Reaktion schied sich ein Teil des neuen Produktes in Form von 
weiBen Kristailen ab. Das Reaktionsgemisch wurde Uber Nacht in den Kiihlschrank gesteUt. Die 
dabei auskristallisiene Festsubstanz wurde abfiltriert und mit kaltem Ether gewaschen. 
Ausbeute: 2.0 g (78 % d. Th.) 

IR(KBr, cm '): 3010 s. 2900 s.l770m, 1700 s, 1610 m. 1590 w, 1560 m, 1450 m, 1390 m 
1240 m, 825 w, 710 s. 700 s. 'H-NMR: S 7.10 (m, 2 m. 6.76 (m, 2 H), 6.55 (d, 2 H, J = 1), 

5.38 (dxd, 2 HJ, = I. J, = I), 2.97 (s, 8 H). '^C-NMR: S 170.44 , 150.44 . 134.26 , 127.48, 
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127.18 , 119.72 , 112.73 , 40.70 , 40.59 . Elementaranalyse fiir C^^U.^Nfi^ (M^ = 284.31): 
ber. C 67.59, H 5.67, N 9.85; gef. C 67.38, H 5.46, N 9.75. 

Diels-Alder Reaktion von Furan mit N-(4-Hydroxyphenyl)-inaleinsaureiinid: 
exa,exo-N-(4-hydroxyphenyl)-norborn-2en-7-oxo-5,6-dlcarbonsaureimid 

N-(4-Phenol)-maleinsaureimid (1.5 g, 8 mmol) wurde in einem Autoklaven in ca.50 ml Edier 
gelost und anschlieBend mit einem mehrfachen UberschuB an Furan versetzt. Dieses 
Reaktionsgemisch wurde nun fiir ca. 24 Stunden auf 90 T erhitzt Vor dem Erhitzen wurde die 
Reaktionslosung mit flussigem Stickstoff ausgefroren und der Autoklav evakuiert. Schon 
wahrend der Reakuon schied sich ein Teil des neuen Produktes in Form weiBer Kristalle ab. 
Das Reaktionsgemisch wurde iiber Nacht bei 4°C gelagert. Die dabei auskrisiallisierte 
Festsubstanz wurde abfiltrien und mit kaitem Ether gewaschen. Ausbeute: 1,9 g (93 % d. Th.) 
IR (KBr, cm"'): 3650 vs, 1770 s, 1690 vs, 1635 w. 1610 s, 1590 s, 1560 m, 1270 s, 1210 s. 

845 m, 730 m, 720 s, 700 s. *H-NMR: 6 7.29 (s, 1 H ), 7.2 (m, 2 H), 6.88 (m. 2 H), 6.56 (d, 

2 H, J=l), 5.22 (dxd, 2 H, J, = 5, = 5), 2.98 (s, 2 H). »^C-NMRr 5 177.29 , 158.09 , 

137.65 , 129.26 , 125.50 , 116.65 , 82.39 , 48.65 . Elementaranalyse fur Cj^H^NO, (M^ = 
257.24): ber. C 65.37, H 4.31, N 5.44; gef. C 65.08, H 4.46, N 5.36. 
Umsetzung von 4-Aminophenoi mit Maleinsaure-Anhydrid: Maleinsauremono- 
(4-hydroxy)-anilid: Maleinsaureanhydrid (5 g, 50 mmol) wurde in ca. 50 ml Ether gelost 
und mit 4-Aminophenol (5.5 g, 50 mmol) versetzt Diese Losung wurde fQr ca. 16 h 
riickfluBgekocht. Der entstandene Niederschlag wurde abfiltriert und mit kaitem Ether 
gewaschen.Die Ausbeute an Maleinsauremono-(4-hydroxy)-anilid betrug 10.8 g (100 % d. 
Th.). 

IR (KBr. cm '): 3670 m, 3200 bs. 1700 w. 1690 s, 1625 w, 1620 s, 1240 w, 1225 w, 1180 
m, 1070 m. 840 s, 810 m, 715 bm. Elementaranalyse fiir CioH^NO^ (M^ = 207.18): ber, C 
57.97, H 4.38, N 6.76: gef. C 57.75, H 4.36, N 6.60. 

Umsetzung von Maleinsauremono-(4-hydroxy)-anilid: N-(4-HydroxyphenyI)- 
maleinsaureimid: Maleinsauremono-(4-hydroxy)-anilid (5 g, 24 mmol) wurde in ca. 50 mi 
Methylenchlorid gelost. Die Reaktionslosung wurde mit N.N-Dicyclohexyicarbodiimid (5 g, 24 
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mmol) versetzt und fUr ca. 18 h ruckfluBgekocht. Das dabei entstandene Produkt wurde 
abfiltriert und mit kaltem Methylenchlorid gewaschen. Der Feststoff, der ein Gemisch aus 
Dicyclohexylhamstoff und gewiinschtem Produkt darstellt, wurde solange mit Acetonitiil 
gewaschen, bis die Waschlosung farbios war. Der ruriickbleibende weiBe Niederschlag war 
Dicyclohexylhamstoff und wurde verworfen. Die Acetonitril-Phase wurde einrotiert und der 
zuriickbleibende Feststoff war lam DC reines Produkt. Ausbeute: 3.4 g (75 % d. Th.) 
IR (KBr, cm 3350 ra, 3180 bs, 3060 s, 3020 w, 2890 m, 1760 vs, 1670 s, 1630 w. 1580 s, 
1235 s, 1225 s, 805 m, 790 s, 730 vs. *H-NMR: 8 7.22 (s. broad, 1 H), 7.12 (m, 2 H), 6.88 

(m, 4 H). '^C-NMR: 5 171.44 , 157.74 , 135.37 , 129.52 , 124.72 , 116.62 . 

Elementaranalyse fiirCjoH^NO^ (M^= 189.17): ber. C 63.49, H 3.73, N 7.40; gef. C 63.19, 
H 3.87, N 7.27. 

Uxnsetzung von 4-Ainino-N,N-diinethylanilin mit Maleinsaure-Anhydrid: 
Maleinsauremono-(4-{N,N-dimethyI))-anilid: Maieinsauranhydrid (5 g, 50 mmol) 
wurde in ca. 50 mi Ether gelost und mit 4-Amino-N,N-dimethyianilin (6.8 g, 50 mmol) 
versetzt Diese Losung wurde fur ca. 16 h ruckfluBgekocht. Der entstandene Niederschlag 
wurde nun abfiltrien und rait kaltem Ether gewaschen. Ausbeute: 1 1,4 g (97 % d. Th.) 
IR (KBr, cm'*): 3280 m, 3190 m, 3080 bs, 3050 w, 1705 vs, 1695 vs, 1635 s, 1610 s, 1540 
w, 1520 bm, 1425 w. 1400 s, 1370 s, 1230 m, 845 vs. 805 vs, 640 s. Elementaranaiyse fiir 
C.^H.^NA (M, = 234.25): ber. C 61.53, H 6.02, N 11.96: gef. C 61.54, H 5.92, N 11.90. 
Umsetzung von Maleinsaurennono-<4-(N,N-dimethyl)-anilid zum N-(4-(N,N- 
dimethyl-anilin)-maleinsaureimid: Maleinsauremono-(4-(N,N-dimethyl)-anilid (7 g, 29 
nunol) wurde in Essigsaure-Anhydrid gelost und mit Natriumacetat (1,2 g. 11 nmiol) versetzt. 
Diese Losung wird unter riihren fur 20 h auf 90 ''C erhitzt. AnschiieBend wurde das 
Reaktionsgemisch auf Eiswasser gegossen, der entstandene Niederschlag abfiltriert und 3 mai 
mit kaltem Wasser gewaschen. Nun wurde der Niederschlag mittels Soxhlet-Apparatur mil n- 
Hexan exu^eit. Hemach wurde die n-Hexan Phase in den Kiihlschrank gestcllt, um das 
Produkt auskristallisieren zu lassen. Der Niederschlag wurde mit kaltem Ether gewaschen und 
geirocknet. Ausbeute: 3.9 g (61 d. Th.) 
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IR (KBr, cm *): 3380 bs, 3090 s,3O60 s, 3020 w. 2890 m, 1755 vs, 1670 s, 1580 s, 1230 m, 
1220 m. 805 m. 790 s. 730 vs. ^H-NMR: 5 7.14 (d, 2 H). 6.78 (m, 4 H), 2.98 (s, 1 H).''C- 

NMR: 5 176.18 , 150.74 , 136.82 , 127.39 , 120.33 . 112.56 , 40.64 . 

N-Phenyl-maleinsaureimid: Der ersie Schritt der folgenden Reaktion wurde unter 
Schutzgas und mit trockenen Losungsmitteln durchgefuhrt. Maleinsaurc-Anhydrid (5 g, 50 
mmol) wurde in ca. 50 ml Ether gelost und mil Anilin (4.6 g, 50 mmol) versetzt. Diese Losung 
wurde fiir ca. 3 h bei Raumtemperatur geriihrt. Das entstandene Maleinsauiemonoanilid wurde 
abfiltriert und mit kaltem Ether gewaschen. Ausbeute: 9.5 g (99 % d. Th.). 
Maleinsauremonoanilid (9.5 g, 50 mmol) wurde in ca. 20 ml Essigsaure-Anhydrid gelost und 
mit Natriumacetat (2 g. 25 mmol) versetzt. Diese Losung wird unter riihren fur ca. 2 h auf 90 
erhiizt. AnschlieBend wurde das Reaktionsgemisch auf Eiswasser gegossen, der entstandene 
Niederschlag abfiltriert, 3 mal mit kaltem Wasser und einmal mit n-Hexan gewaschen. Das 
Produkt wurde aus Cyclohexan umkristallisiert. Ausbeute: 5.4 g (63 % d. Th.) 
IR (KBr, cm '): 3090 s, 3060 s, 1770 m, 1750 m, 1700 ra, 1650 w, 1590 s, 1510 m, 1490 m, 
905 s, 830 vs, 760 vs, 690 vs, 685 vs. 

Dieis-AIder Reaktion von Furan mit N-Phenyl-maleinsaureimid: exo^exo-N- 
PhenyI-norborn-2-en-7-oxo-5,6-dicarbonsaureimid: N-Phenyl-maleinsaureimid (2.5 
g, 14 mmol) wurde in einem Auioklaven in ca. 50 ml Edier gelost und anschliefiend mit Furan 
(2 g, 29 mmol) versetzt. Dieses Reaktionsgemisch wurde nun fur ca. 6 Stunden auf 90 **C 
erhitzL Vor dem Erhiuen wurde die Reakdonslosung mit fliissigem Sticksioff ausgefroren und 
der Autoklav evakuiert. Schon wahrend der Reaktion schied sich ein Teil des neucn Produktes 
in Form von weiBen Kristallen ab. Das Reaktionsgemisch wurde Uber Nacht in den 
Kuhlschrank gestellt. Die dabei auskristallisierte Festsubsianz wurde abfiltriert und mil kaltem 
Ether gewaschen. Ausbeute: 0,7 g (25 % d. Th.) 

IR (KBr. cm '): 3060 m, 3020 m. 2990 w, 1775 m, 1695 vs. 1630 w, 1595 m, 1500 s, 1285 
s, 920 m, 840 w, 820 m, 750 s, 715 s, 695 s. 'H-NMR: 5 7.34 (m, 5H), 6.54 (s, 2 H), 5.37 

(s, 2 H), 2.98 fs. 2 H). '^C-NMR: 5 175.39 , 136.74 . 131.80 , 129.18 , 128.80 , 126.61 , 
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81.46 , 47.59 . Elementaranalyse fiir C.^HnNOj (M, = 241.24): ber. C 69.70, H 4.60, N 
5.81; gef. C 69.44, H 4.70, N 5.75. 

Polymerisation von «o,«o-N-PhenyI-norborn-2-en-7-oxo-5,6-dicarbon- 
saureimid mittels RuClj(PCy3)2(=CHPh) 

£xc>,exo-N-Phenyl-norbom-2-en-7-oxo-5,6-dicarbonsaureimid wurde in ca. 5 - 10 ml 
Methyienchlorid gelost. RuCl2(=CHPh)(PCy3)2 (Cy = Cyclohexyl) wurde in ca. 5 ml 
Methylenchiorid gelost und mittels Spritze zur Reaktionslosung zugegeben. Dicse 
Reaktionslosung wurde fiir 6 h bei Raumtemperatur geriihrt. AnschlieBend wurde die Losung 
auf ca. 100 ml MeOH gegosen. Ein weiBer Niederschlag fallt aus, der abfiltriert und mit MeOH 
gewaschen wird. 



AnsatzgroBe, Initiatonnengc, GPC-Daten und Ausbeuten sind aus folgender Tabelle ersichdich: 



Monomer 


Initiator 


M, iM, PDl 


berechnet 


Ausbeute 
(%) 


150 mg 


10.2 mg 


19276 15323 1690 1.11 


12050 


73 


(0.62 mmol) 


(0.012 mmol) 








100 mg 


11 mg 


14016 11839 15071 1.15 


7230 


75 


(0.42 mmol) 


(0.014 mmol) 








Die GPC-Daten wurden mittels UV-Detektion ermittelL 










Appiikationsbeispiel I 






Anreicherung basischer, aromatischer Substanzen aus 


wassriger Losung 



Die Durchbruchskun'en wurden mil dem jeweilsangegeben Harz im angegeben Losungsmittel 
ermittelt und die einzelnen Substanzen mittels GC-MS detektien bzw. quantifiziert. Hierbei 
wurden die in der Tabelle angegebene Menge des jeweiligen Harzes mit I ml Portionen einer 
Mischlosung der angegeben Analyten versetzt. Ausgewahlte Durchbruchskurven sind in 
Abbildung 1 dargesteilt. Die Beispiele zeigen, daB die neuen Polymeren ausgezeichnete 
Wiederfmdungsraten furdie untersuchten Amine besitzen (Tabelle 2). Des weiteren konnte der 
hohe reversed-Phase Anteil der Phasen demonstriert werden (Tabelle 3), indem die 
Wiederfindungen bzw. Durchbmchskurven an underivaiisenem Polymer durchgefiihrt wurden. 
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Tabelle 2: Wiederfindungsraten fur ausgewahlte Aniline und Lutidine im Vergieicfa niit 
konunerzicll erhaltlichen Silika gebunden Carboxylatpbasen; Haiz C (3.9 mequivig). 







500 mg Silika.COjH c) 


100 mg Harz C 


90 mg Harz C 


k' d) fOr 


# 


Amin 


Wiederfindung ±sa) 


Wiederfindung 


Wiederfindung 


Harz C 








±Sfl) 


±sA) 




1 


2.6-Lulidin 


70±6 


100 ± 8.8 


32±5 




2 2,4-Luiidin 


79±23 


103 ± 8.3 


69 ±13 




3 


Aniiin 


5±1 


20 ± 1.8 


6±1 




4 N-Methylanilin 


69±11 


101 ± 8.0 


33 ±1 


92±32 


5 N,N-Diinethylanilin 


86±6 


101 ± 6.6 


84 ±12 


119±18 


6 


2-Chloramlin 


0 


95 ± 6.3 


41 ±4 


89±10 


7 2,6-Dimethylamlin 


0 


97 ± 6.6 


40±8 


69±2 


8 


3-Chioranilin 


0 


63 ± 4.6 


28±2 


225±41 


9 2-Aminobenzonitril 


0 


31 ±6.2 


I4±l 


61±8 


10 3-Aniinobenzonitril 


0 


13 ±2.1 


7± 1 




11 


2-Nitroanilin 


0 


1 Art ^ £ C 
100 I O.D 


€A X 1 




12 2,6-di-i-Propylanilin 


86±i5 


102 ± 5.9 


109±11 


1080 


13 4-Aminobenzonitril 


0 


8 ± 1.0 


6±1 


66±12 


14 


3-Nitroanilin 


0 


44 ±3.8 


13±2 


I13±28 


15 


l-Naphtylamin 


35+4 


61 ± 2.6 


21±4 


309±66 


16 Diphenylamin 


90±9 


105 ± 4.6 


96±5 


2335 



a) Ennittelt in Methanol : Wasser = 20 : 80 (v/v), Mischstandard (je iO ppm 1-16); b) Enniaelt 
in Wasser mit 1000 mL Misch tandard Oe 50 ppb 1 - 16), c) ICT-Bond-elut. Kapacitat: ca. 1 
mequiv./g. c) Ennittelt nach Gelenscer, A., Kiss. G.. Krivdscy, Z., Varga-Puchony. Z.. 
Hlavay, J.. J. Chromatogr. A. 1995. 693. 217. 
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Tabelle 3: Untersuchung des Reverscd-Phase Charakters der Harze 



# 


Mix a) 
AMIN 


Ida mo Rfkctn C 

w icacriinaung x a t/y 


1 


2,6-Lutidm 


91x1 


2 


2,4-Lutidin 


97 ± lU 


3 


Anilin 


1 A 4- 1 

lu X 1 


4 


N-Methylanilin 


00 ±4 


5 


NJ^-Dimethylanilin 


83 X 12 


6 


2-Chloranilin 


ID X 1 


7 


2,6-Dimethylaniliii 


15 ±0 


8 


3-Chloraiiiiin 


22±4 


9 


2-Aminobenzonitril 


1±0 


10. 


3-Aininobenzonitril 


7±2 


11 


2-Nitroaniiin 


55 + 2 


12 


2,6-Di-i-propylanilin 


78±7 


13 


4-Aininobenzonitril 


3±0 


14 


3-Nitroanilin 


14±0 


15 


l-Naphtylamin 


23±5 


16 


Diphenylamin 


104±4 



a) MeOH : Wasser = 20 : 80 (v/v)» 5 ml Mischstandard je 10 ppm 1-16 

b) Polymer C, 3.75 mequivig. 
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Applikationsbeispiel II 
Stark basische, fluchtige aliphatische Substanzen: 
Anreicherung aus der Luft 



Tabelle 4: Bettvolumen 60 mg Polymer C (3.75 mequiv^g), a) Hution mit 
MethanoI/rriethylamin,i^) Ennittelt in Ethylacetat 



MIX 


Wiederfindung 




Wiederfindung 




±s a) 


k' b) 


±s a) 


Amin 


(METHANOL) 




(LUFT) 


Pentamethyldieihylentriamin 


120.3±3.6 




105.7±10.4 


DABCO 


105.4±3.0 




98.6±7.8 


DimorphoUnodiethyietber 


121.510.5 







Applikationsbeispiel III 
Anreicherung von Lanthaniden 



Die oben beschriebenen COOH-funktionaiisienen Harze A-E konnen zur selektiven 
Anreichenmg von Lanthaniden aus radioaktiven Abfallen bzw, aus Gesteinsaufschliissen 
herangezogen werden. Bine selektive Anreicherung der Metalle Y, La-Lu isi hier vor ailem zum. 
Zweck einer quantitativen Analyse notwendig. Die verwendcten Carboxylai-funktionalisierten 
Haize zeigen eine extrem groBe und selektive AfBnitat zu den Metallionen Y. La-Lu. ESe 
resdichen storenden Metallionen (vor allem Fe, Co, Ni. Al, Ca, Sr, Ba) des Periodensystems 
werden auch in grofien Oberschussen (1000 fach) entweder nicht oder in geringem AusmaB 
zuriickgehalten. Unter Verwendung geeigneter Maskieningsmittel (z.B.: 5-Sulfosalicylsaure) 
kann diese Restabsorpdpon praktisch vollstandig unterdriickt werden. 
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Tabelle 5: Wiederfmdungsraten (%) fiir La-Lu bei verschiedenen pH-Werten auf Harz E (300 
mg); Mischstandard O'e 0.4 ppm La-Lu (ohne Pm) in IN HNO3). pH wurde mittels eines 
Phosphat-Puffers eingestellt. 

Metail La Ce Pr Nd SJm Gd Tb Uy Ho Er Tm Yb Lu 

pH = 4.j 40 44 — 4S 50 50 50 41 41 43 43 41 38 39 28 

pH = 5.5 100 100 100 100 100 100 100 100 100 100 100 100 100 100 



Applikationsbeispiel IV 
Obergangsmetalle aus wassriger Losung 
Anreicherung von Cu (II), Ag (I) 



TabeUe 6: MogUche Extraklion der Metallionen Re(VID, Fe(ni), Ru(m), Os(III), Co(II), 
Rh(n). Ir(ID, Ni(n). Pd(II). Pt(ID, Cu(II). Ag(D eines Mischstandards (10 ppm) aus Wasser 
(pH = 5.6) 

Metail ke" ge^* Ru^^ Cts'' Co'^ kh'' Ir^- Ni^^ Pd^^ Pt^- Cn'' rig Ag^ 

Extraktion .. + + - + + -+ -- +- 

Tabelle 7: Selektive Extraktion der Metallionen Re(VID, Fe(in). Ru(in). Os(IID. Co(II), 
Rh(ID. Ir(n). Ni(ID. Pd(ID, Pt(ID, Cu(II), Ag(I) eines Mischstandards (10 ppm) aus Wasser 
(pH = 5.8) in Gegenwart von Acetat (56 mM). 

Metall ke " te" ku'^ Os^' Co^* Kh^^ Ir^' Ni^' Pd^^ Pt^- Cu^* Hg Ag^ 



Extraktion 



+ 
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PatentansprQche: 



1. Verwendung von Polymeren oder Copolymeren von Norbomenen, 7-Oxanorbomenen oder 
Norbomadienen (Vcrbindungstyp I-III) als Trennmaterial in Trennverfahren wie der 
Chromaiographie, Festphasenextraktion oder Elektrophorese, aber auch Luft- und 
Abwasseraufbereitung. 

2. Verwendung von Polymeren und Copolymeren nach Anspruch 1» mit der MaBgabe, dafl in 
der nachsiehenden Fonnel 



A und B getrennt oder miteinander verbunden sein konnen und Wasserstoff , eine C,-Cj8-Alkyl, 



C,-C,3-Alkyloxy-» Aryl-. Aryloxy, C,-C,8-Alkenyl-, Ci-Cjg-Arylalkyl, C,-C,g-Alkylaryl-, C,- 
C,8-Arylalkenyl-oder eine Halogengruppe, C,-Ci8-Hydroxyalkyl. (poly)-Hydroxyphenyi, C,- 
C,8-Hydroxyalkylaryl, C,-Ctg-Aminoalkyl, (C,-C(8)-raono- oder di-(C,-C,5-Alkyl)aminoaikyi, 
C,-C,8-Cyanoaikyl. Cyanoaryi sowie eine Carboxylat- C,-Ci8- Alkyicarboxyiat Ci-C,g- 
Alkylcarboxyl, N,N-Dipyridylamin, N-C|-Ci3-Alkyl-N,N-dipyridyianiin. N,N- 
Dipyridylcarbamid oder C,-Ct3-Alkyl-N.N-dipyridylcarbonsaureamid bedeuten konnen und X 

Sauerstoff oder eine Mediylen- bzw. eine wie fiir A bzw. B beschriebene einfach oder doppelt 
substituierte Methylen-Gruppe bedcutet wobei besonders bevorzugt als Reste A oder B eine 
Carboxylat-, Dipyridylamin oder Dipyridylamid-Gruppe sowie N-substituierte 7-Oxa- 
norbom-2-endicarbonsaureimide und Norbom-2-en-5,6-dicarbonsaureimide sind. 

3. Verwendung von Polymeren und Copolymeren nach Anspruch 1, mit der MaBgabe. daB in 
der nachsiehenden Formel 
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I 



A sowie X eines aus dem Anspruch 2 fur A und/cxler B genannten Gruppen tragen. 

4. Verwendung von Polymcren und Copolymeren nach Anspruch 1, mil der MaBgabe, dafi A 
Oder B eine chelierende Gruppe (z. B. Hydroxychinolin), ein Hapten oder ein Enzym zur 
Antigen-Antikdrper Reaktion bedeuten. 

5. Verwendung von hobervemeizten Polymeren nach Anspruch 1 - 3 als selbst die fiir die 
Trennverfahren geeignete Matrix bildende Partikel. 

6. Verwendung der Polymeren nach Anspruch 1 - 3 fiir das kovalente oder statische 
Oberziehen von anorganischen und organischen Tragennaterialien (2.B. Silika, Alox, 
Titandioxii Zkkondioxid, Polystyrol-Divinylbenzol). 
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Abb. 1: Durchbruchskurven fiir Pentamethyldiethylentriamin (I), Diazabicyclooctan (DABCO, 
II), NJ^-Dimorpholinodiethylether (III), einzeln ennittelt auf Polymer C (30 mg, 3.9 
mequiv/g). 
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Abb.2 : Durchbruchskurve Summe Y, La-Lu auf Harz E (300 mg). Mischstandard: je 10 ppm 
Y. La-Lu. 
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Kategorie* 



Bezeichnung der Veroffenttlchung, soweit erforderlich unter Angabe der In Betraclit konrvnenden Telle 



Betr, Anspruch Nr. 



Y 
A 
Y 



PATENT ABSTRACTS OF JAPAN 

vol. 095, no. 008, 29 . September 1995 

& OP 07 118172 A (DAICEL CHEM IND LTD), 

9.Ha1 1995, 

slehe Zusammenfassung 

US 4 022 954 A (KUROSAWA) 10. Mai 1977 

siehe Spalte 24, Zelle 42-45 

slehe Spalte 45-50; Anspruche 1-9 

siehe Spalte 7, Zelle 17 - Spalte 8, Zeile 

39 

GB 2 238 791 A (SHELL INTERN. RES. ) 
12.Jun1 1991 

siehe Seite 6, Zeile 11-15 
siehe Seite 9-11; Anspruche 1-14 

-/-- 



1.2,5 



1.2 
3 

1.2 



Weltere Verdffentlrchungen sind der Fortsetzung von FekJ C zu 
entnehmen 



Slehe An hang Pate ntf am lite 



* Be&ondere Kategorien von angegebenen Verdffentllchungen 

"A" VeroflentlKhung, die den allgemekien Stand der Technik detiniert, 
aber nIcht a Is besonders bedeutsam anzusehen ist 

"E" aiteres Dokument, das jedoch erst am Oder nach dem internationalen 
Anmeldedatum veroffentllcht worden ist 

"L" Verdffenittahung, die geelgnet ist, einen Prrorltatsanspruch zweltelhalt er- 
scheinen zu laasen, Oder durch die das Verflffentllchungsdatum einer 
anderen Im Recherchenbertcht genannten Verdftenlltahung belegt werden 
soli Oder die aus elnemarxleren besonderen Grund angegaben ist (wie 
ausgefOhrt) 

*0" VeroffentUc^ng, die sjch auf eine murxjilche Offenbarung, 

eine Benutzung, eine Ausstellung Oder artdere MaBnahmen bezleht 

"P" Verfiffentllchung, die vor dem Internationalen Anmeldedatum. aber nach 
dem boanspruchten Prtoritatsdatum verdffentlicht worden Ist 



T* Spatere Verdffenttichung, die nach demintemationalen Anmeldedatum 
Oder dem Priofitdtsdatum verdffentlicht worden Ist und mlt der 
AnmeJdung nicht koflWIert, sorxJem nur zum VerstAndnis des der 
Erflndung zugrundeliegenden Prinzips Oder der ihr zugrundellegenden 
Theorie angegeben tst 

"X" Veroffentltehung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erflndung 
kann allein aufgrund dieser Ver6tfentllchung ntcht als neu Oder auf 
erflnderfscher Tatlgkelt beruhend betrachtet werden 

"Y" VerOffentllchung von besonderer Bedeutung; die beanspnjchte Erflndung 
kann nIcht als aut erf inderischer Tatlgkelt beruhend betrachtet 
werden, wenn die VerotfentUchung miteiner Oder mehreren anderen 
Veretfentlichungen dieser Kategorie in Verbindung gebracht wird und 
diese Verbindung fur einen Facnmann rkahellegend ist 

Veroffenttehung, die MltglledderselbenPatentfamille Ist 



Datum des Ab&chlusses der Internationalen Recherche 



I.April 1998 



Absendsdatum de» internationalen Recherchenbetlchts 



16/04/1998 



Name und Postanschrift der Internationalen Recherchenbehorde 

Europaisches Patentamt, P. B. 5618 Patentlaan 2 
NU - 2280 HV Rljswijk 
Tel. (+31-70) 340-2040. Tx. 31 651 epo nl. 
Fax: (+31-70) 340-3016 



Bevollmachtigter Bedtensteter 



WendUng, J-P 



Fombtalt PCT/ISA/210 (Hatt 2) (JiJ 1992) 
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INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT 



tnte onales Aktenzelchen 

PCT/AT 97/00278 



C.(Fortsetzung) ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN 


Kategone' 


Bezeichnung der Varoffentlichung, soweil ©rfordertich untar Angabo der m Betracht kommenden Teilo 


Betr Anspruch Nr. 



A 
A 



US 4 714 768 A (HENKLEIN) 22 . Dezember 1987 
siehe Spalte 9, Zelle 6 - Spalte 10, Zelle 
20 

EP 0 455 143 A (TOYODA GOSEI) 6. November 
1991 

siehe Seite 32-35; Anspriiche 1,2,33,34,44 

US 5 330 957 A (DUQUENNE) 19. Jul 1 1994 
siehe Spalte 4; AnsprQche 1-11 

US 5 324 429 A (HOLLAND) 28.Jun1 1994 

PATENT ABSTRACTS OF JAPAN 

vol. 013, no. 399 (C-632), 5. September 

1989 

& JP 01 143638 A (TOHO TITANIUM CO LTD), 

e.Juni 1989, 

siehe Zusammenfassung 



1,3,4 



1,6 



1 



FomiWatl PCT/ISA/210 (Fortsetzung von Blatt 2) (Jiil 1992) 
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INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT 

Angaben zu VeroftentlichuiiyGn. die zur salben PatenrtamMIe gehdren 



Inte 



jnale3 Aktonzeichen 



PCT/AT 97/00278 



!m Recherchenbericht 


Datum der 


Mitglied(er) der 


Datum der 


angefuhrtes Patentdokument 


VerOffentlichung 


Patentfamllis 


Ver6ffentlichung 


US 4022954 A 


10-05-77 


OP 51005300 A 


19-01-76 






JP 51013897 A 


03-02-76 






or DiUoioUU n 


iO Uo /O 








1 t:_ni-7A 

1 0 0 1/0 








1 c;-nzi-77 

10 \JH / / 






GB 1489470 A 


19-10-77 


uO ccoot y L n 


ic, UO 






uj *t/iH/oo n 


CC Lc. Of 


HP ^dlfS'^OO A 










10 uo oo 






.IP ft1P?^7? A 


uo uo yH 






.IP ^\nn79ftA? A 


CH \}H OO 




1 -01 

uo 11 yi 


IP 9KQ97nA n 
Or ^D36/U4 D 


1 0— (T^— 07 

ly Uo y / 






.IP A(^'\^QA7 a 


10 ui y^ 






.IP 9RQ97ni; R 


ly uo y/ 






IP AfinOA'^ A 


10 UI y^: 






IP 9RQ?7nA R 
or D 


ly Uo y/ 






IP /innQdA A 

or 'tUli?H*f n 


io ui yt 






IP 9c;aqc;71 r 


ou lu yo 






or huiijho rt 


10 UI yc 






JP 2549572 B 


30-10-96 






JP 4011947 A 


16-01-92 






PA On/ll 0D7 A 


90—1 01 
^y iu y i 






ut oyi^oUDU u 


1 9—1 9— 

it 1 t yo 






ut O^I^JUOU I 


uo Uo y / 






CD nCQCQTC^ A 

tr UooDy/o A 


no- ni— o/i 
uy u J y^j 








90—1 9—09 

^y i^ yc 






lie A 


9^1— no— o/i 
tU uy y*^ 


us 5330957 A 


19-07-94 


FR 2643381 A 


24-08-90 






US 5360579 A 


01-11-94 






CA 2027559 A,C 


18-08-90 






EP 0383641 A 


22-08-90 






WO 9009415 A 


23-08-90 






JP 2718569 B 


25-02-98 






JP 4501132 T 


27-02-92 


US 5324429 A 


28-06-94 


AU 6711794 A 


08-11-94 



Formblatt PCTVISA/ZIO^Anhang PatentfamiiisXJuB 1962) 
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INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT 

Angaben zu Veroffentlichunyen, dia zur selben Paterrtfamilio gshoren 



Intdi 



nates Aktenzeictien 



PCT/AT 97/00278 



Im Recherchenbericht 
angefuhrtes Patentdokument 



Datum der 
Ver6ffentlichung 



Mitglied{er) der 
Patentfamilie 



Datum der 
Verdffentlichung 



US 5324429 A 



WO 9423815 A 
US 5458773 A 



27-10-94 
17-10-95 



Formblfttt PCT/ISA/210 (Anhang PaterttfamirieH-^ 1982) 
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